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Рассмотрены основные химические формы металлов в составе полимерных ма5
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ної роботи бігітьох взаємодіючих білків, які
беруть участь в транспортуванні, трансло5
кації в клітинних компартментах, клітинах,
що знаходяться на різних стадіях розвитку
еритроцитів, за умови узгодженого пере5
несення цього елементу в кишечнику, крові
та кровотворних органах. Чітке уявлення
про функціонування системи транспорту
заліза дозволяє більш ефективно вирішу5
вати завдання управління його гомеоста5
зом в організмі у фізіологічних і патологіч5
них умовах.

Ключові слова: еритропоез, залізо,
транспорт
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of action of the cellular iron transporting
system was made. As an example, these
processes have been traced to the most active
link 5 the system of erythropoiesis. It is shown
that participation of Iron in erythropoiesis
physiological functions depend on a coherent
system of transport, translocation in the cell
compartments of erythroid cells, in
collaboration with the intestine, blood and
blood5forming organs. A clear understanding
of the functioning of the iron transport allows
for more effective solutions to manage its
homeostasis under physiological and
pathological conditions.

Keywords: erythropoiesis, iron, transport

В продолжение двух последних деся5
тилетий в области индустрии полимерных
материалов наблюдается технологическая
революция, выражающаяся не только в
появлении новых видов пластиков и про5
изводственных приёмов, но и в качествен5
но новом подходе к реализации техноло5
гического цикла, начиная от молекулярных
механизмов полимеризации до комбини5
рования различных полимерных материа5
лов в конечном изделии, создания «умных»

пластиков и полимеров с заданными спе5
циальными свойствами [1].

Одним из следствий такой револю5
ции стало широкое использование в про5
изводственном процессе соединений ме5
таллов. Современное полимерное изделие
— как правило, высокотехнологичный ком5
плексный продукт со сложным составом,
состоящий отнюдь не только из высокомо5
лекулярных полимерных цепей. В процес5
се превращения мономера в готовое по5
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лимерное изделие участвуют помимо са5
мого мономера большое число других ве5
ществ и компонентов. К их числу можно
отнести, например, такие как:

· инициаторы полимеризации

· наполнители

· стабилизаторы

· пигменты

· сиккативы и сшиватели

· антипирены

· антистатики

· антифрикторы и т.д.

Одни из этих компонентов необходи5
мы для синтеза основного вещества ма5
териала, другие — для придания конечно5
му продукту определённых потребитель5
ных свойств и качеств, третьи — для опти5
мизации технологических процессов.
Большая часть вносимых компонентов
представляет собой соединения металлов.
Таким образом, подавляющее количество
производимых ныне полимеров содержат
в себе металлы, что ставит перед гигие5
нистами ряд вопросов:

· какие именно металлы содержатся в
составе ПМ?

· каковы реальные уровни тяжёлых ме5
таллов в полимерах?

· возможна ли миграция тяжёлых ме5
таллов из полимеров в объекты окру5
жающей среды?

· как зависит миграция тяжёлых метал5
лов из полимеров от типа ПМ и вне5
шних условий?

· могут ли металлы в составе полимер5
ных материалов представлять угрозу
здоровью людей или экологическую
опасность для окружающей среды?

Не следует думать, что гигиеничес5
кие проблемы, связанные с наличием тя5
жёлых металлов в составе полимерных ма5
териалов, являются надуманными. Они ма5
лоисследованны и не относятся к популяр5
ным, однако это не является критерием ак5
туальности. Напротив, имеются факты, по5
буждающие обратить на вышеобозначен5
ные проблемы пристальное внимание.

Во5первых, согласно нашим иссле5

дованиям, содержание различных метал5
лов в полимерных материалах весьма зна5
чительно. В зависимости от типа ПМ в со5
держание металлов может достигать 5510
% по массе, а в некоторых видах инженер5
ных пластиков даже до 40 %.

Во5вторых, для производства поли5
мерных материалов используется 10 %
всего добываемого на Земле кадмия и 15
% производимого в мире свинца (а если
учитывать пигменты для ЛКМ, то 25 %).
Рынок только лишь стеарата свинца для
целей термостабилизации ПВХ оценивает5
ся в 350 тыс. тонн в год [2, 3]. Таким обра5
зом, проблема металлов в ПМ является не
только актуальной, но и глобальной про5
блемой.

Технологически металл вводится в
состав полимерной массы в виде различ5
ных химических форм в зависимости от
функционального назначения добавки,
природы металла и вида полимера. Так,
например, используемые для термостаби5
лизации поливинилхлорида двухвалент5
ные металлы (Ca, Ba, Cd, Zn и Pb) обычно
вносят в пластик в форме карбоксилатных
комплексов (как правило, солей жирных
кислот), оксидов либо основного сульфа5
та (главным образом это касается свинца)
[4, 5, 6, 7]. Металлсодержащие инициато5
ры полимеризации для синтеза полимер5
ной цепи из мономерных звеньев по ра5
дикальному механизму чаще всего пред5
ставляют собой b5дикетонаты переходных
металлов [8]. Анионный механизм полиме5
ризации требует присутствия металлорга5
нических соединений активных металлов
(чаще всего бария) — бис51,1,4,45тетра5
фенилбутилид, бис5трифенилметилид
либо кетилы (продукты присоединения
металла к бензофенону) [9].

Для катионной полимеризации при5
меняют как правило простые неорганичес5
кие соединения металлов, имеющих сво5
бодные валентные орбитали — типичные
кислоты Льюиса. Это оксиды либо соли
[10]. Другие технологические добавки ещё
более расширяют спектр типов и видов
химических соединений металлов, вноси5
мых в полимер в процессе его синтеза.



АКТУАЛЬНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ТРАНСПОРТНОЙ МЕДИЦИНЫ � № 1 (27), 2012 г.

22

ACTUAL PROBLEMS OF TRANSPORT MEDICINE �#1 (27), 2012

Возникает вопрос: в какой химичес5
кой форме находятся атомы и ионы метал5
лов в полимерной матрице? Количество,
виды, прочность, полярность, степень со5
пряжённости и другие параметры хими5
ческих связей, соединяющих ион металла
с окружающими его молекулами, безус5
ловно определяют подвижность, актив5
ность и реакционноспособность металла,
что, в свою очередь, обеспечивает сани5
тарно5гигиенические качества полимера.

Ряд исследований в этой области
[11, 12, 13, 14] показывает, что окружение
атома или иона металла в полимерной
матрице оказывает существенное влияние
на химическое поведение и свойства ме5
талла, вызывая значительные отличия его
физико5химических показателей по срав5
нению с кристаллической формой чисто5
го вещества либо с таковыми в растворе.

Так, к моменту формирования конеч5
ной формы полимерного материала сис5
тема проходит через ряд высокотемпера5
турных стадий, в течение которых исход5
ная химическая форма металлсодержа5
щей добавки, как правило, полностью или
частично разлагается. В первую очередь
это касается хелатных комплексов, метал5
лорганических соединений, солей жирных
кислот, карбонатов и аддуктов с макроцик5
лическими лигандами. В результате осво5
бождённый ион металла образует связи с
функциональными группами полимерных
цепей, молекулами пластификатора либо
с продуктами термолиза. Предпочтение в
выборе нового лиганда обусловлено кон5
центрацией имеющихся функциональных
групп и прочностью связи вновь образо5
ванного комплекса. В любом случае сле5
дует иметь в виду, что разрушение исход5
ной формы металлокомплекса не приво5
дит на практике к образованию электро5
нейтральной элементной формы металла.
Интермедиатом конечного состояния иона
металла обычно является его оксид (или
хлорид в случае хлорированных полиоле5
финов).

Одной из особенностей получившей5
ся системы является затруднённость пе5
рекомплексообразования, которое всегда

происходит в жидких либо вязких средах
со сложным лигандным составом. Такое
перекомплексообразование вызывается
термодинамическими причинами, но ха5
рактеризуется доминированием кинети5
ческих и ведёт к постепенному уменьше5
нию энергии системы за счёт образования
более прочных комплексов. Затруднён5
ность перекомплексообразования, выз5
ванная твёрдым агрегатным состоянием
системы, приводит к сохранению в соста5
ве полимерной матрицы высокореакцион5
ных малоустойчивых комплексов [15]. Этот
факт может иметь гигиеническое значение
в случае измельчения полимерного мате5
риала до уровней дисперсности, при ко5
торых заметно возрастает показатель
удельной площади поверхности, либо при
эксплуатации материала в контакте с жид5
кой фазой в режиме повышенной темпе5
ратуры. И в том, и в другом случае может
наблюдаться высокая подвижность и зна5
чительная миграция металла во внешнюю
среду [16].

Следует иметь в виду, что не все ме5
таллсодержащие добавки, вносимые в по5
лимерную массу, подвергаются термичес5
кому разложению. Неорганические соли,
оксиды, некоторые карбоксилаты метал5
лов устойчивы к термолизу и, в случае зна5
чительных концентраций их в системе, не
изменяют своей химической формы. В ча5
стности, это относится к стеарату свинца
— одному из наиболее крупнотоннажных
термостабилизаторов поливинилхлорида.

Сохранение ионом металла своей
химической формы не означает, что его
свойства и реакционная способность так5
же не меняются.

В процессе протекания реакции
формирования полимера, в частности по5
лиуретана, при наличии координационных
соединений металла происходит специфи5
ческое структурирование системы вслед5
ствие процессов комплексообразования
между функциональными группами поли5
мера и комплексами металлов. Это дает
возможность существенно влиять на
структуру и физико5химические характе5
ристики полученных материалов целенап5
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равленным введением небольших добавок
таких модификаторов в реакционную
смесь [14].

Кроме того, немаловажным факто5
ром, оказывающим влияние на изменение
физико5химических свойств металла, яв5
ляется потеря гидратированными ионами
молекул кристаллизационной воды. При
температурах выше 1005160 °С внутренняя
координационная сфера центрального
атома освобождается от низкомолекуляр5
ных лигандов (в первую очередь, от H

2
O, а

также NH
3
, Cl5, OH5, CO и др.), которые при

остывании системы замещаются молеку5
лами растворителя, мономера либо оста5
ются вакантными. Следствием описанно5
го процесса является многократное увели5
чение жёсткости ковалентных и координа5
ционных связей между центральным ато5
мом металла и полидентатным окружени5
ем. Дело объясняется тем, что молекулы
воды, входящие во внутреннюю координа5
ционную сферу комплекса, вследствие вы5
сокочастотных колебаний ОН5групп (н =
3600 см51) эффективно рассеивают энер5
гию, препятствуя её передаче от органи5
ческого лиганда центральному атому ме5
талла [17]. Особенно наглядно этот эффект
наблюдается в случае сравнения спектров
люминесценции комплексов, где роль цен5
трального атома выполняет ион РЗЭ. При
переходе люминесцирующего комплекса
в твёрдое состояние (т.н. кристаллофос5
фур) значительно увеличиваются интен5
сивность и квантовый выход люминесцен5
ции.

Особенности полидентатных лиган5
дов. Характерной особенностью комплек5
сов полимер5металл, отличающей их от
комплексов с мономерными лигандами,
является близость всех последовательных
констант комплексообразования, что свя5
зано с высокой локальной плотностью ли5
гандов в статистически свернутых клубках
макромолекул. Кроме того, может играть
роль то, что все лиганды связаны между
собой в цепи макромолекулы — «полимер5
ный эффект» [18, 15].

Связывание иона металла с макро5
молекулой полимера в общем случае мо5

жет проходить по трём механизмам: 1)
комплексообразование полимерных кис5
лот с ионами металлов, 2) комплексообра5
зование катионных полиэлектролитов с
ионами металлов и 3) взаимодействие не5
ионогенных макромолекул с ионами ме5
таллов либо как частный случай комбини5
рованного взаимодействия — образова5
ние тройных комплексов полимер 5 ион
металла 5 полимер. Если описание перво5
го и второго механизмов не встречает
затруднений с точки зрения координаци5
онной химии, то третий механизм нужда5
ется в гораздо более громоздком и раз5
ноплановом теоретическом обосновании
[19, 20].

За исключением предельного случая
— полиэтилена — полимерная цепь вклю5
чает в свой состав различные функцио5
нальные группы, способные в той или иной
степени взаимодействовать с ионами ме5
талла. Карбоксильные, гидроксильные,
иминные, енольные и т.п. группы, содер5
жащие подвижные атомы водорода, могут
замещать их атомами металла, образуя
ионную связь металл – полимер. Карбо5
нильные, аминные, эфирные и т.п. группы,
двойные и сопряжённыё связи, аромати5
ческие кольца, нитро5 и галоген5замести5
тели образуют с ионами металла связи по
донорно5акцепторному механизму. В слу5
чае же полиолефинов, содержащих толь5
ко ненасыщенные алифатические замес5
тители, заметную роль играют нековален5
тные взаимодействия между металлом и
макромолекулой с энергией 0,8 5 8,0 кДж/
моль, что близко к таковой Ван5дер5Вааль5
совых сил и говорит о диполь5дипольной
природе этой связи [21]. Несмотря на не5
значительную энергию связывания, проч5
ность связи металл5полимер в большин5
стве случаев достаточна для потребитель5
но5значимого изменения свойств и харак5
теристик полимерного материала [22].

Турбидиметрически и методом све5
торассеяния определялись [23] молеку5
лярные массы ПМАК в водном растворе
нитрата калия и в присутствии ионов цин5
ка (ІІ) и меди (ІІ).

Экспериментальные результаты по5
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казывают, что в присутствии двухвалент5
ных ионов молекулярная масса ПМАК при5
мерно удваивается. Так, молекулярные
массы, определенные по Цимму из данных
светорассеяния, 0,481 · 106 и 0,990 · 106 для
ПМАК в KNO

3
 и ПМАК 5 KNO

3
 5 Zn (II) соот5

ветственно. Удвоение молекулярной мас5
сы ПМАК в присутствии ионов Ме2+ объяс5
няется димеризацией молекул ПМАК в
растворе посредством образования мос5
тика из иона Ме2+ между двумя полимер5
ными цепями, т. е. имеет место межмоле5
кулярное связывание.

Такое связывание ведёт к образова5
нию трёхмерной пространственной поли5
мерной сетки, аналогичной той, что обра5
зуется при вулканизации каучука или раз5
ветвлённой поликонденсации [24]. Имен5
но этим в значительной степени объясня5
ется увеличение жёсткости, износостойко5
сти, плотности и других потребительных
свойств конструкционных пластиков при
внесении в их состав солей поливалентных
металлов (помимо собственно термоста5
билизирующей функции этих солей на ста5
дии синтеза).

Выводы

1. Проблема металлов в составе поли5
мерных материалов является не толь5
ко актуальной гигиенической пробле5
мой, но и носит глобальный характер.

2. Вносимые в процессе синтеза ПМ со5
единения металла, как правило, изме5
няют свою химическую форму, вступая
во взаимодействие с функциональны5
ми группами полимерной матрицы
либо с мономерами и другими низко5
молекулярными органическими веще5
ствами.

3. Затруднённость перекомплексообра5
зования, вызванная твёрдым агрегат5
ным состоянием системы, приводит к
сохранению в составе полимерной
матрицы высокореакционных малоус5
тойчивых комплексов. Этот факт мо5
жет иметь гигиеническое значение в
случае измельчения полимерного ма5
териала до уровней дисперсности,
при которых заметно возрастает пока5

затель удельной площади поверхнос5
ти, либо при эксплуатации материала
в контакте с жидкой фазой в режиме
повышенной температуры. И в том, и
в другом случае может наблюдаться
высокая подвижность и значительная
миграция металла во внешнюю среду.
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ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫЕ ИЗЛУЧЕНИЯ, СОЗДАВАЕМЫЕ

СОТОВЫМИ СТАНЦИЯМИ МОБИЛЬНОЙ СВЯЗИ НА ОБЪЕКТАХ

ТРАНСПОРТА И СВЯЗИ

Евстафьев В.Н.
Украинский НИИ медицины транспорта, г. Одесса

В последние годы развивается и совершенствуется система устройств сотовой
мобильной связи. Системы сотовой мобильной связи находят широкое применение
на водном, железнодорожном, автомобильном, авиационном транспорте и других
предприятиях, организациях, а также среди населения. Обследования, проведенные
на объектах, эксплуатирующих сети транкинговой мобильной связи, и прилегающей
территории показали, что используемый диапазон частот составляет 9355960; 17105
1880 и 210052500 МГц и мощность передатчиков 20 5 50 Вт. Зоны ограничения зас5
тройки, составляли 30,0 ч 80,0 м. Оборудование транкинговой мобильной связи,
является потенциальным источником электромагнитного излучения, которое может
оказывать негативное воздействие на здоровье населения, в связи с чем возникает
необходимость в проведении научных исследований по изучению электромагнитных
волн, которые создаются этим оборудованием и в разработке соответствующих на5
дежно обоснованных гигиенических нормативов, гармонизированных с международ5
ными, для населения и пользователей.

Ключевые слова: электромагнитные излучения, сотовая связь, транспорт
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САНІТАРНО5ГІГІЄНІЧНЕ ЗНАЧЕННЯ
ХІМІЧНИХ ФОРМ МЕТАЛІВ У СКЛАДІ

ПОЛІМЕРНИХ МАТЕРІАЛІВ

Большой Д.В.

Розглянуто основні хімічні форми ме5
талів в складі полімерних матеріалів, а та5
кож енергетика та напрямки взаємоперет5
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ворень цих форм. Показано та обґрунтова5
но гігієнічне значення хімічних форм ме5
талів в полімерах.

Summary

SANITARY AND HYGIENIC IMPORTANCE OF
CHEMICAL FORMS OF METALS IN

POLYMER MATERIALS

Bolshoy D.V.

The main chemical forms of metals
consisting polymer materials, as well as
energy and direction of interconversion of
these forms are considered. Hygienic
importance of chemical forms of metals in
polymers is demonstrated and grounded.

.

Введение

В последние годы стремительно
развивается и совершенствуется система
устройств мобильной сотовой связи. На
территории Украины развернута и про5

должает разворачиваться большая сеть
сотовой связи стандартов NMT5450, DCS5
900, GSM51800, UMTS52100. Главными
операторами этой связи являются «Меж5
дународная телекоммуникационная


